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Stereochemie der Cycloaddition von Sulfonyliso- 
cyanaten und N-Sulfinylsulfonamiden an 
Enolather 1'1 
Von F. Effenberger und G.  Kiefer[*l 
4-Alkoxyazetidin-2-one (3) entstehen unter milden Be- 
dingungen bei der Cycloaddition von Sulfonylisocyanaten an 
Enolather 121. Wir haben jetzt die Stereochemie dieser Reak- 
tion untersucht, um zwischen einem Synchronmechanismus, 
wie er von Huisgen et al. fiii die Cycloaddition von Ketenen 
an Enolather vorgeschlagen wurde 131, und einer Zweistufen- 
reaktion mit einer Zwischenverbindung des Typs (4) unter- 
scheiden zu konnen. 
Die durch praparative Gaschromatographie trennbaren cis- 
und trans-khyl-1-butenyl-ather ( la )  und ( l b )  wurden in 
DCCl3 mit p-Tosylisocyanat (2) im Molverhaltnis 1 : 1 ge- 
mischt und der zeitliche Verlauf der Reaktion NMR-spektro- 
skopisch verfolgt (Tabelle). 
Eine Minute nach dem Zusammengeben der Komponenten 
sind die NMR-Signale von ( l a )  (HA = Dublett bei T = 4,18, 
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HB = Quadruplett bei T = 5,74; JAB = 6,3 Hz) und (lb) 
(HA = Dublett bei T = 3,82, HB = 2 Tripletts bei T = 5,32; 
JAB = 12,6 Hz) verschwunden, woraus auf eine sehr rasch 
verlaufende Reaktion mit (2) geschlossen werden kann. 
Der Anteil an gebildetem p-Lactam (3.) bzw. (36) (Tabelle) 
kann aus den neu auftretenden Resonanzsignalen des Protons 
HA in (3.) bzw. (36) auf ca. k4 % genau angegeben werden. 
(3a) : HA gibt ein Dublett bei T = 4 3 ,  JAB = 5,3 Hz; (3b) : HA 
liefert ein Dublett bei T = 4,81, JAB = 2 Hz. Die Zuordnung 
der Strukturen (30) und (3b) stutzt sich auf die Kopplungs- 
konstanten JAB 141. 
Der Tabelle ist zu entnehmen, daB ( l a )  stereospezifisch, 
(Ib) stereoselektiv rnit (2) reagiert, daB jedoch nach etwas 
mehr als einer Stunde, sowohl aus reinem ( l a )  als auch aus 
reinem (Ib) ein Gleichgewichtsgemisch aus 27 % (3a) und 
73 % (3b) entsteht. Die Isomerisierung (3a) (3b) ist iiber 
die resonanzstabilisierte polare Zwischenstufe (4) zu formu- 
lieren. 
Bei mehrtagigem Stehen in DCC13 wandelt sich das Gleich- 
gewichtsgemisch aus (3.) und (3b) in die thermodynamisch 
stabilere Verbindung (5) um, wobei ebenfalls (4) als Zwi- 
schenstufe anzunehmen ist. 
Mit N-Sulfinylsulfonamiden (6) treten Enolather zu 1,2- 
Thiazetidin-1-oxiden (7) zusammen [51. Die NMR-spektro- 
skopische Verfolgung dieser Cycloaddition in DCC13 zeigt 
fur ( l a )  und (Ib) einen stereospezifischen Verlauf. (7u) und 
(7b) isomerisieren nicht und lagern sich auch bei langerem 
Stehen in DCC13 nicht urn. 
Die Ergebnisse zeigen, daB auch bei der Reaktion von Enol- 
athern mit polaren Partnern die kinetisch kontrollierte Cy- 
cloaddition weitgehend synchron verliuft, wobei im uber- 
gangszustand durchaus verschieden lange Bindungen zu dis- 
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kutieren sindL61, daR jedoch anschlienend in Abhlngigkeit 
von der Ringspannung unter thermodynamischer Kontrolle 
erst eine Jsomerisierung und weiter die Abspaltung eines 
Protons zum stabilen Substitutionsprodukt erfolgen kann. 
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